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/Abstract: Metallhalogenid-Perowskite haben ein auflerordentliches Potenzial fiir die Umwandlung von Sonnenenergie in
elektrische Energie in der Photovoltaik gezeigt, doch ihre Anwendung wird durch eine begrenzte Betriebsstabilitit
behindert. Dies hat die Entwicklung hybrider, geschichteter (zweidimensionaler, 2D) Halogenid-Perowskite auf der
Grundlage hydrophober organischer Spacer (Abstandshalter) angeregt, die Perowskit-Schichten als stabilere Alternative
ermoglichen. Herkommliche organische Spacer-Kationen sind jedoch elektronisch isolierend, was zu einem Ladungsein-
schluss innerhalb der anorganischen Schichten fiihrt und damit deren Funktionalitit einschriankt. Dies kann durch die
Erweiterung der n-Konjugation der Spacer-Kationen verbessert werden. Wir zeigen, dass wir Zugang zu Ruddlesden-
Popper- und Dion-Jacobson-2D-Perowskiten haben, die zum ersten Mal Aryl-Acetylen-basierte (4-Ethinylphenyl)me-
thylammonium- (BMAA) bzw. Buta-1,3-Din-1,4-diylbis(4,1-phenylen)dimethylammonium- (BDAA) Spacer enthalten.
Wir bewerten ihre einzigartigen opto(elektro)ionischen Eigenschaften durch eine Kombination von Techniken und
wenden sie in gemischtdimensionalen Perowskit-Solarzellen an, die eine iiberragende Leistung mit einem Wirkungsgrad
von bis zu 23 % und eine hohere Betriebsstabilitdt aufweisen, was den Weg fiir Multifunktionalitdt in geschichteten

Hybridmaterialien und deren Anwendung 6ffnet.
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Einfiihrung

Metallhalogenid-Perowskite haben aufgrund ihrer hervorra-
genden optoelektronischen Eigenschaften und der Um-
wandlung von Sonnenenergie in elektrische Energie in der
Photovoltaik an Interesse gewonnen.!! Sie werden durch die
allgemeine Formel AMX; (Abbildung 1, links) beschrieben,
die ein iber Ecken geteiltes {MX¢} oktaedrisches Geriist
definiert, in dem A ein einwertiges Kation ist, das organisch
(z.B., Methylammonium (MA) oder Formamidinium (FA))
oder anorganisch (wie Cs) sein kann, M ein zweiwertiges
Metallkation (z.B., Pb?*, Sn?"), und X ist eine beliebige
Kombination von Halogenidanionen (I7, Br~, CI7).** Diese
gemischt ionisch-elektronischen Leiter zeichnen sich durch
hohe Absorptionskoeffizienten, lange Ladungstrigerlebens-
dauern und auBergewohnliche Defekttoleranz aus.'*! Au-
Berdem sind sie kostengiinstige™® und vielseitig in Losung
verarbeitbare Materialien."* Trotz dieser einzigartigen Ei-
genschaften, die fiir die Optoelektronik von Interesse sind,
leiden sie unter einer begrenzten Stabilitédt gegentiber Sauer-
stoff und Feuchtigkeit sowie gegeniiber bestimmten Be-
triebsbedingungen®® wie Temperaturschwankungen, Licht
und Vorspannungen.” Dies ist mit Ionenmigration ver-
bunden, die zu einer Verschlechterung des Materials und
der Bauelemente fiihrt, die an der Grenzfliche zu den
Ladungstransportschichten besonders ausgeprigt ist.”"'”! Die
Betriebsstabilitdt hingt von der Perowskit-Zusammenset-
zung ab, und FA-basierte Perowskite zeigten sich als beson-
ders attraktiv.""'! Sie sind unter Betriebsbedingungen pho-
tochemisch und thermisch stabiler als andere Halogenid-
Perowskite und weisen Bandliicken von etwa 1,5¢V auf,
was nahe dem thermodynamischen Optimum fiir Einfachso-
larzellen liegt.'>* Die a-FAPbI,-Perowskit-Phase ist jedoch
bei Raumtemperatur thermodynamisch instabil und es wur-
den zahlreiche Strategien zur Stabilisierung von, auf FA
basierenden, Perowskiten untersucht.'""*'% Dazu gehéren
Zusammensetzungs-, Grenzflichen- und Bauteiltechniken,
wie z.B. die Verwendung organischer Spezies an der Grenz-
fliche zwischen dem Halogenid-Perowskit und den La-
dungstransportschichten in Perowskit-Solarzellen.['!*!
Organische Komponenten konnen Perowskit-Geriiste zu
niedrigdimensionalen oder layered (2D) hybrid-Perovskites
(LHPs),"*! mit erhohter Betriebsstabilitit formen. LHPs
bestehen aus Perowskit-Schichten, die durch Schichten von
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Hybrid Perovskites BDAA

Dion—Jacobson

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Struktur von Metallhaloge-
nid-Perowskiten (links) und 2D-Schichthybrid-Perowskit-Phasen RP
und DJ (rechts). Die Strukturen der organischen Abstandshalter BMAA
und BDAA sind hervorgehoben.
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hydrophoberen und ionenundurchléssigen organischen Spa-
cer-Kationen getrennt sind,>" was zur Bildung verschiede-
ner niedrigdimensionaler Haloplumbat- oder 2D-Perowskit-
Phasen fiihren kann.”™ Die am besten untersuchten 2D-
Perowskite sind die Ruddlesden-Popper (RP)- und Dion-
Jacobson (DJ)-Phasen.'**"! Sie werden in der Regel durch
die Formel S,A, M, X;, ; beschrieben, wobei S der organi-
sche Spacer ist, der eine oder zwei Verankerungsgruppen
auf Ammoniumbasis trigt (x=2 bei monofunktionellen
oder x=1 bei bifunktionellen Einheiten, die iiblicherweise
mit RP- bzw. DJ-Phasen assoziiert werden).*! Die Spacer
dienen als Schablone fiir die Perowskit-Schichten (Abbil-
dung 1) entweder mit einer Verschiebung um eine halbe
Einheitszelle innerhalb der Schichtebenen zwischen benach-
barten Schichten, was fiir die RP-Phase charakteristisch
ist,®l oder ohne Verschiebung, was die DJ-Phasen defi-
niert.’! Wihrend diese 2D-Perowskit-Phasen eine hohere
Betriebsstabilitét als ihre 3D-Analoga aufweisen, bleibt ihre
photovoltaik Leistung aufgrund der elektronisch isolieren-
den organischen Komponenten, die den Ladungstransfer
einschrinken, unterlegen.”! Dies konnte durch den Einbau
organischer Komponenten iiberwunden werden, die den
Ladungstransfer unter Betriebsbedingungen verbessern,
z.B., als Reaktion auf Vorspannung oder Licht. Bislang gibt
es nur wenige Berichte, die zeigen, dass dies mit konjugier-
ten n-Systemen moglich ist.’>¥ Die bahnbrechende Arbeit
von Tieke et al. schlug vor, dass die Bestrahlung von 2D-
Perowskiten, die ungesittigte organische Molekiile enthal-
ten, eine Photopolymerisation auslésen konnte,”*" wih-
rend Ortiz-Cervantes et al. eine erhohte elektronische Leit-
fahigkeit bei der thermischen Polymerisation von Alkyl-
Diinen in 2D-Perowskiten nachweisen konnten.” In #hnli-
cher Weise zeigten Proppe et al., dass die Vernetzung von 4-
Vinylbenzyl-Ammonium-Spacern in 2D/3D-Heterostruktu-
ren bei UV-Photoanregung deren Leistung und Lebensdau-
er in Solarzellen erhoht.”*! Dieses Konzept wurde bisher
vor allem in RP-Phasen mit Spacer-Derivaten auf Alkyl-
Acetylen- oder Vinyl-Aryl-Basis untersucht, wohingegen die
optoelektronisch attraktiveren DJ-Systeme und die entspre-
chenden Aryl-Acetylen-Spacer trotz ihres Potenzials fiir die
Weiterentwicklung von LHPs und ihre Anwendung in der
Photovoltaik noch ungenutzt sind. Aryl-Acetylene sind auf-
grund ihrer einzigartigen strukturellen und optoelektroni-
schen Eigenschaften und ihrer Funktionalitdt attraktive
Systeme fiir die Perowskit-Optoelektronik.*” Thre starren n-
konjugierten Riickgrate minimieren strukturelle Verzerrun-
gen, verbessern den Ladungstransport und ermoglichen die
Abstimmung der Bandliicke.’”*! Dariiber hinaus bieten
leicht verfiigbare Methoden zur Funktionalisierung von
Acetylen durch Lichtbestrahlung, thermische Aktivierung
und chemische Modifikationen ein vielseitiges Werkzeug fiir
die Weiterentwicklung von Perowskitmaterialien und Bau-
elementen.! ¥ Trotzdem sind sie in der hybriden Perows-
kit-Optoelektronik bisher unerforscht.

Wir berichten iiber Aryl-Acetylen- und FA-basierte RP-
und DJ-LHPs, die (4-Ethinylphenyl)methylammonium-
(BMAA) bzw. Buta-1,3-Din-1,4-diylbis(4,1-phenylen)dime-
thylammonium- (BDAA) Kationen enthalten. Diese Aryl-
Acetylen-Einheiten wurden als Modellsysteme entwickelt,

© 2025 Wiley-VCH GmbH

85UB017 SUOWIWOD BAIRERID edl|dde 8Ly Aq peueAob afe Sopiie O ‘@SN 0 Sa|ni o4 Akeiq I BUIIUO AB|1/W UO (SUORIPUOD-PUR-SLBY WO A8 | 1M ARelq 1 foul U0/, SARY) SUORIPUOD pUe WS L 84} 885 *[5202/70/70] uo ARiqiiauljuo AB|im ‘webuian L Yeuiolqiasels RAIUN Ad 22 T202 9BUe/z00T 0T/10p/woo 48| im Azelq i feul|uo//sdny woiy papeojumoq ‘6 ‘SZ0e ‘2GLETCST



GDCh
=

die einen systematischen Vergleich sowohl fiir RP- als auch
fiir DJ-Perowskit-Phasen mit erweiterter n-Konjugation und
postsynthetischer Abstimmbarkeit ermoglichen. Die 2D-
Phasen wurden durch Rontgenbeugung und solid-state nuc-
lear magnetic resonance (NMR) spectroscopy nachgewiesen
und die Auswirkung der n-Konjugation auf ihre optoelek-
tronischen Eigenschaften wurde durch UV/Vis-Absorptions-
und photoluminescence (PL) spectroscopy sowie durch die
Analyse ihrer gemischten Leitfahigkeit untersucht, wihrend
Berechnungen der Density Functional Theory (DFT) me-
chanistische Erkenntnisse lieferten. Schlieflich wurden die
resultierenden Materialien in Perowskit-Solarzellen einge-
setzt, die eine verbesserte Leistung und Betriebsstabilitét
aufwiesen.

Ergebnisse und Diskussion

Die organischen Spacer-Vorstufen auf Acetylenbasis,
(BMAA)I und (BDAA)IL, wurden so konzipiert, dass sie
mit dem anorganischen Geriist iiber Verankerungsgruppen
auf Methylammoniumbasis interagieren,*'*? die mit dem
Phenylacetylenkern verbunden sind (SI, Abbildung 1, rechte
Seite). Sie wurden durch Protonierung von (4-Ethinylphe-
nyl)methanamin und Glaser-Kupplung von tert-Butyl-(4-
Ethinylbenzyl)carbamat mit anschlieBender Entschiitzung
bzw. Protonierung synthetisiert, wie in den unterstiitzenden
Informationen (Abbildungen S1-S5) beschrieben. Diinnfil-
me der nominalen (BMAA),Pbl, und (BDAA)PbI, LHP-
Zusammensetzung (n=1) wurden durch Spin-Coating der
Perowskit-Vorlduferlosungen, stochiometrische Mengen der
Vorldufersalze entweder in Dimethylsulfoxid (DMSO) oder
dessen Mischung mit N,N-Dimethylformamid (DMF), und
anschlieBendes Ausheizen bei 150°C hergestellt, wie im
Abschnitt Material und Methoden (SI) beschrieben. Die
entsprechenden Pulver wurden mechanosynthetisch durch
Mahlen in einer Kugelmiihle und anschlieBendes Ausheizen
hergestellt. Die Analyse der LHP-Phasen konzentrierte sich
auf die nominellen n=1 Zusammensetzungen aufgrund
ihrer gut definierten 2D-Struktur, im Gegensatz zu n >1
Systemen, die typischerweise Phasenmischungen bilden.**!
Dariiber hinaus wurden n=2-3 Zusammensetzungen be-
riicksichtigt, um die Auswirkungen auf die Quasi-2D-Pero-
wskite und 2D/3D-Heterostrukturen zu bewerten.

Die strukturellen Eigenschaften wurden durch X-ray
diffraction (XRD), ergédnzt durch Festkorper NMR Spektro-
skopie, untersucht. Die XRD Muster der Diinnschichten
zeigen Intensitdtsmaxima bei Streuwinkeln unter 10°, was
auf die Entstehung niedrigdimensionaler Perowskit-Phasen
schlieBen lisst (Abbildung 2a).”! Die unterschiedlichen Si-
gnalintensititen der (BDAA)PbI,- und (BMAA),Pbl,-Pha-
sen wurden ihrer Kristallinitdt und ihren relativen Orientie-
rungen zugeschrieben, was mittels Analyse von grazing
incidence wide angle X-ray scattering (GIWAXS) (Abbil-
dung S6) weiter untersucht wurde. GIWAXS Messungen
ergaben, dass (BMAA),Pbl, bevorzugt parallel zum Sub-
strat orientiert ist (Abbildung S6a), wihrend (BDAA)PbI,
zufillig orientierte n = 1 2D Phasen aufweist (Abbil-
dung S6b). Diese auf der Hand liegenden Unterschiede in
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Abbildung 2. Strukturelle Eigenschaften von LHP auf Aryl-Acetylenbasis.
(a) XRD-Muster von (BMAA),Pbl, und (BDAA)PblI, diinnfilmen auf
Mikroskop Objekttragerglas. (b) "H-">C-Kreuzpolarisations NMR -Spek-
tren, aufgenommen mit 20 kHz Magic-Angle-Spinning (MAS) bei 298 K
fiir die reinen Spacer (BMAA)I und (BDAA)I, und die mechanosynthe-
tischen (BMAA),Pbl, und (BDAA)Pbl, Perowskite. Ar bezieht sich auf
die Kohlenstoffe des aromatischen Rings. Erginzende NMR-Daten sind
in Abbildung S9 dargestellt

der Morphologie der entsprechenden Filme stimmten mit
der Analyse mithilfe von Rasterelektronenmikroskopie
(REM) iiberein, die groBe DominengroBen in der Dimensi-
on von 30 pm und 10 um fiir (BMAA),Pbl, (Abbildung S7a)
bzw. (BDAA)PbI, (Abbildung S7b) ergab. Dariiber hinaus
wurden attenuated Total Reflectance Fourier-Transform
Infrared (ATR-FTIR) Messungen fiir Aryl-Acetylen-Spacer
und die n=1 Perowskite durchgefiihrt (Abbildung S8). Alle
Strukturen zeigten Acetylen-Streckungsbanden bei etwa
2160 cm™'. Dariiber hinaus zeigte der BMAA-Spacer eine
schwache N—H-Streckung bei 3225 cm™!, mit einer hoheren
Energie von 3275 cm ™! in der (BMAA),Pbl,-Perowskitstruk-
tur. Vergleichbare Variationen wurden innerhalb desselben
Spektralbereichs fiir das auf BDAA basierende System
beobachtet; allerdings sind diese Verdnderungen schwierig
genauer zu charakterisieren, aufgrund subtiler Verschiebun-
gen der Maxima der Streckbande von -NH;* von (BDAA)I,
bei 1480 cm™!, die fiir (BDAA)PbI, in Richtung niedrigerer
Energie verschoben ist, was auf Wechselwirkungen mit der
-NH,* Gruppe hindeutet.*!

Es hat sich gezeigt, dass Festkorper NMR zur Untersu-
chung von Wechselwirkungen auf atomarer Ebene, Einglie-
derung von Ionen, Phasentrennung, Kationendynamik und
Mischverhalten von Halogenen, in Halogenid-Perowskiten
verwendet werden kann.*>*! Die lokale Struktur der Mate-
rialien wurde auBerdem durch Festkorper NMR Spektro-
skopie untersucht (Abbildung 2b-S9). Um eine hohe Emp-
findlichkeit zu erreichen, verwendeten wir polykristalline
Pulver aus 2D-(BMAA),Pbl, und (BDAA)PbI, sowie Qua-
si-2D-(BDAA)FAPD,I; und (BDAA)FA,Pb;sl,,, die durch
Mechanosynthese hergestellt wurden. Der Vergleich der
BCNMR Spektren der reinen Vorstufen, (BMAA)I und
(BDAA)IL, mit den entsprechenden Haloplumbatphasen,
(BMAA),Pbl, und (BDAA)PDI,, zeigt deutliche Verdnde-
rungen in der -CH,- (45-50 ppm), C=C (65-85 ppm) und der
aromatischen (Ar) Region (120-150 ppm), was die Bildung
der Haloplumbatphase widerspiegelt (Abbildung 2b). Dies
wurde auch fiir die hoheren n Quasi-2D-Zusammensetzun-
gen ((BDAA)FAPD,I, und (BDAA)FA,Pb;I,,) beobachtet,
zusitzlich zu den Verdnderungen im FA-Bereich (150-
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160 ppm) (Abbildung S9a). Diese Verdnderungen zeigen
das Auftreten neuer Phasen, die auf das Vorhandensein von
Spacern und FA-Kationen in einer neuen Struktur oder
Geometrie hinweisen. Dariiber hinaus zeigen die "NMR
Spektren von Perowskiten auf BDAA-Basis (Abbil-
dung S9b) im Vergleich zum (BDAA)I, Spacer Vorldufer
den Einbau des Spacers, was durch das Fehlen von Spacer
Resonanzen bei 56 ppm und das Vorhandensein neuer
spektraler Merkmale bei 40-60 ppm (BDAA) und 100-
120 ppm (FA-Kation) belegt wird. Diese Verdnderungen
deuten auf die Bildung neuer Phasen hin, die FA/BDAA-
Spezies enthalten,* die Hybridstrukturen bestitigen.

Die optoelektronischen Eigenschaften wurden durch
UV/Vis-Absorption und PL-Spektroskopie untersucht (Ab-
bildung 3a). Die UV/Vis-Spektren von (BMAA),Pbl, und
(BDAA)PDI, zeigten exzitonische Peaks bei 515 bzw.
480 nm, die fiir 2D-Perowskite charakteristisch sind.?%?"!

a) ~ —~b
)j 5, (BDAAPDL | ) (BMAA),Pbl,
4 £ ~
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& N L 3
m w N
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8 _ _ZISspS
Y —a —20ps
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Abbildung 3. Optoelektronische Eigenschaften von LHP auf Aryl-Acety-
lenbasis. (a) UV/Vis-Absorptions und PL-Spektren (gestrichelte Linien)
von (BMAA),Pbl, und (BDAA)Pbl,. Transiente Absorptionsspektren
(TAS) bei verschiedenen Verzégerungszeiten, angeregt bei 400 nm mit
einer Fluenz von 20 pJ/cm® von (b) (BMAA),Pbl,, (c) (BDAA)PbI, und
(d) (PDMA)PbI, (zum Vergleich). Die diinnfilme wurden auf Mikroskop
Objekttrigerglas beobachtet. (e-f) UV/Vis-Absorptionsspektren nach
Bestrahlung der diinnfilme von (e) BDAAI, und (f) (BDAA)PbI, zur
Bewertung der Fihigkeit zur Photopolymerisation. Erginzende Experi-
mente sind in den Hintergrundinformationen (Abbildungen S11-S14,
Sl) dargestellt. Der Einschub in (e) verdeutlicht die geometrischen
Voraussetzungen fiir das Auftreten der Photopolymerisation.
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Wihrend bei DJ-Phasen im Allgemeinen erwartet wird, dass
sie bei vergleichbarer Spacergrof3e eine geringere Bandliicke
aufweisen als RP-Phasen, ist die Blauverschiebung in den
Absorptionsspektren von (BMAA),Pbl, im Vergleich zu
(BDAA)PbI, wahrscheinlich auf die Dicke der organischen
Schicht zuriickzufithren.*! Diese Verschiebung kann auch
auf Variationen der oktaedrischen Neigung, der Filmzusam-
mensetzung und der Morphologie zuriickgefiihrt werden."”
Auch die PL-Spektren (Abbildung 3a, gestrichelte Linien)
zeigen Signale bei 530 bzw. 485 nm. Um die Eigenschaften
des Ladungstransfers zu bewerten, haben wir die transient
absorption spectroscopy (TAS) bei Photoanregung oberhalb
der Bandliicke angewendet. Wir haben das AA-Signal (An-
derung der Absorption einer Probe nach einer Photoanre-
gung) als Funktion der Pumpe-Probe-Verzogerung an
(BMAA),Pbl,, (BDAA)PbI, und dem auf 1,4-Phenylendi-
methanammonium (PDMA) basierenden (PDMA)PbI,-Pe-
rowskit, einem zuvor untersuchten System mit elektronisch
inaktiven Spacern, ermittelt."’! Die TA Spektren der Mate-
rialien (Abbildung 3b-d) zeigen ein ausgeprigtes photoblea-
ching (PB) Merkmal bei etwa 475-500 nm, eine hochenerge-
tische photoinduced absorption (PA; 430-475 nm) und eine
niederenergetische PA (515-525 nm). Die negative PB-
Signatur, die mit dem niedrigsten exzitonischen Ubergang in
Resonanz steht, ist auf die Zustandsauffiillung an der
Leitungsbandkante zuriickzufithren. Im Gegensatz dazu
wird die PA bei hoher Energie {iiblicherweise auf die
Abkiihlung heifler Ladungstrager zuriickgefiihrt, wéhrend
sie bei niedriger Energie hdufig mit der Renormierung der
Bandliicke oder dem Stark-Effekt in Verbindung gebracht
wird.[*2 Wir haben beobachtet, dass die transiente Reakti-
on im Spektralbereich des exzitonischen Ubergangs fiir alle
Materialien qualitativ dhnlich ist, mit einem PB-Anstieg von
300-400 fs (Abbildung S10). Um die Ladungstrigerdynamik
zu bewerten, analysierten wir die Signale mit Hilfe einer bi-
exponentiellen Anpassung und stellten fest, dass
(BDAA)PbI, und (PDMA)PbI, Perowskite eine vergleich-
bare Lebensdauer aufweisen (1,4 ps fiir (BDAA)PbI, und
1,2 ps fir (PDMA)PbI,), wihrend (BMAA),Pbl, eine deut-
lich langere Lebensdauer im angeregten Zustand aufweist.
Dies konnte mit Ladungstransferprozessen zwischen dem
photoangeregten {Pbl,>"} und der organischen Spacerschicht
zusammenhéngen. ™’

Die optoelektronischen Eigenschaften der LHP-Mate-
rialien wurden ferner durch Bestrahlung der Filme mit UV-
Lampen bei 254 nm und 300 nm und Beobachtung der UV/
Vis-Spektren in verschiedenen Zeitintervallen untersucht
(Abbildung 3e-f und Abbildung S11-S14). Im Falle einer
Photopolymerisation ist eine Rotverschiebung des Absorpti-
onsspektrums zu erwarten.®™™ Wir untersuchten die Fihig-
keit der funktionalisierten Spacer zur Polymerisation, indem
wir sie 12 Stunden lang mit einer 300-nm-UV-Lampe
bestrahlten und wir konnten keine wesentlichen Verédnde-
rungen in den UV/Vis-Absorptionsspektren beobachten
(Abbildung 3e, Abbildung S11). Dies war wahrscheinlich
auf die geometrischen Zwinge zuriickzufithren, die im
Perowskitgeriist verdndert sein konnten. Bei den
(BDAA)PbI,-Perowskit-Filmen wurden jedoch auch nach
einer 24-stiindigen Bestrahlung oder der Exposition in
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einem Sonnenlichtsimulator keine wesentlichen Verdnde-
rungen beobachtet (Abbildung 3f, Abbildung S12). Um die
Verdnderungen der strukturellen Eigenschaften zu bewer-
ten, wurden nach der Bestrahlung in situ GIWAXS-Messun-
gen durchgefiihrt (Abbildung S13). Geringfiigige Verinde-
rungen, die in (BDAA)Pbl,-Filmen nach 9 Stunden
Bestrahlung beobachtet wurden, reichten nicht aus, um auf
eine Photopolymerisation zu schliefen. Das flexiblere RP-
System wurde ebenfalls untersucht. Ahnlich wie beim
BDAA-DJ-Analogon fiihrte die dreistiindige Bestrahlung
von (BMAA),Pbl, mit einer 300-nm-UV-LED-Lampe zu
keinen wesentlichen Verdnderungen in den UV/Vis-Spek-
tren (Abbildung S14), wihrend nach zwolfstiindiger Be-
strahlung geringfiigige Verdnderungen auftraten, die eine
Massenpolymerisation ausschlieBen. Schlieflich fithrte eine
langere Bestrahlung von 24 Stunden zu einer Zersetzung der
Probe.

Um dies weiter zu untersuchen, wurden die elektrischen
Eigenschaften bewertet (unterstiitzende Diskussion). Zu
diesem Zweck wurden die (BDAA)PbI,-Filme fiinf Stunden
lang mit einer 340-nm-Lampe bestrahlt und ihre Leistung
mit einer nicht bestrahlten Kontrollprobe verglichen. Die
Teilleitfahigkeiten der Diinnschichten wurden mit Hilfe
einer horizontalen Geritearchitektur und einer Kombinati-
on aus galvanostatischer Gleichstrompolarisation und Wech-
selstromimpedanz bewertet, wobei zuvor berichtete experi-
mentelle Verfahren und Analysen, im Abschnitt Methoden
(SI) ausfiihrlich beschrieben, angewandt wurden.’** Die
Polarisationskurven, die in einer Argon Atmosphire bei
80°C aufgezeichnet wurden (Abbildung S15), zeigen ge-
mischte leitende Eigenschaften® ohne signifikante Ande-
rung nach der Bestrahlung. Wihrend die elektronische
Leitfahigkeit (o.,,) zu niedrig war, um genau geschitzt zu
werden (Grenzwert 6,,, <107 Scm™), war die Ionenleitung
(0ion) miedriger als die von 3D-MAPDI; (o, ~3x107° Scm ™
bei 80°C), was auf den groBeren Zwischenschichtabstand
der 2D-Perowskite zuriickgefithrt werden konnte.”™ Dar-
iber hinaus wurden die Aktivierungsenergien fiir ionische
Ladungstriager sowohl der bestrahlten als auch der Kontroll-
proben auf der Grundlage der Temperaturabhingigkeit der
ionischen und elektronischen Leitfdhigkeit (Abbildung S16)
auf 0,73+0,02 eV bzw. 0,754+0,02 eV fiir die Kontroll- und
die bestrahlten Proben geschétzt, was darauf hindeutet, dass
es keine signifikanten Verdnderungen in der Ionenleitung
gibt und photoinduzierte Umwandlungen des Hybridmateri-
als ausgeschlossen sind.

Es wurde angenommen, dass das Ausbleiben der Poly-
merisation auf geometrische Beschriankungen zuriickzufiih-
ren ist, die die Polymerisationsreaktion steuern (d.h. ein
Wiederholungsabstand von 4,9 A, ein C—C-Kontaktabstand
von 3,5 A und ein Neigungswinkel von 45° sind fiir die 1,4-
Additionspolymerisation unerlésslich; Abbildung 3e, Einfii-
gung).”! Um die Moglichkeit der Photopolymerisation von
BDAA- und BMAA-Spacern zu beurteilen, analysierten wir
die geometrische Anordnung der Spacer innerhalb der 2D-
Perowskitschicht durch theoretische Analysen. Die DFT-
optimierte Struktur der BDAA-Schicht war um 55,7° von
der Achse senkrecht zur Perowskit-Schicht gekippt. Der
Abstand zwischen zwei Acetylengruppen von benachbarten
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oder gestapelten Molekiilen war zu groB (>4,5 A), um eine
Photopolymerisation zu ermoglichen. Aufgrund der erhebli-
chen Neigung der Spacermolekiile war die Ausrichtung der
Acetylengruppen fiir die Photopolymerisation also unvor-
teilhaft. Bei der BMA A-Spacer-Schicht wurde der intermo-
lekulare C—C-Abstand verringert; aufgrund der starken
Neigung des BMAA-Spacers und der relativen Ausrichtung
in einem Winkel von ~90° zwischen den Schichten war die
Photopolymerisation jedoch ebenfalls unvorteilhaft (Abbil-
dung S17), was darauf hindeutet, dass die geometrischen
Bedingungen fiir die Reaktion nicht erreicht werden konn-
ten und eine weitere Derivatisierung oder molekulare Inter-
kalation, die die Anordnung maf3schneidert, erforderlich ist,
um dies in Zukunft zu ermoglichen.

Die Wirksamkeit von LHPs auf Aryl-Acetylenbasis
wurde anschlieend in funktionalen Solarzellenvorrichtun-
gen durch die Bildung von gemischtdimensionalen 2D/3D-
Perowskit-Heterostrukturen an der Schnittstelle zwischen
dem 3D-Perowskit und dem lochleitenden Material (HTM)
in n-i-p Perowskit-Solarzellen aus fluordotiertem Zinnoxid
(FTO)/ Elektronenleiterschicht (electron transport layer,
ETL)/ 3D-Perowskit/Aryl-Acetylen (BMAA oder BDAA)/
HTM/ Goldarchitektur bewertet. Zu diesem Zweck haben
wir (BMAA)I oder (BDAA)IL, (0,25 - 0,5 mg/mL Losung in
einem Methanol-Isopropanol Gemisch) auf die Perowskit-
Schicht aufgebracht. Zur Veranschaulichung der Allgemein-
giiltigkeit des Ansatzes haben wir zwei verschiedene 3D-
Perowskit-Zusammensetzungen verwendet, reines FAPbI;
und CsggsFAggsMAg10Pb(I59;Brog3);. Die XRD-Muster der
Perowskit Filme mit einer Aryl-Acetylen-Beschichtung bei
den untersuchten Konzentrationen (Abbildung S18) zeigten
kein Signal unterhalb von 10°, was wahrscheinlich auf
Einschriankungen bei der Erkennung der 2D-Phase bei so
niedrigen Konzentrationen zurtickzufiihren ist. Hohere Kon-
zentrationen (10 mg/mL) fiithrten dagegen zum Auftreten
eines Peaks unterhalb von 10°, was auf die Bildung einer
niedrigdimensionalen Perowskitphase hinweist (Abbil-
dung S18c-d). Um die Bildung von 2D/3D-Phasen bei den
niedrigeren Konzentrationen, die in den Bauteilen ange-
wandt wurden, zu gewdhrleisten, wurde die transmission
electron microscopy (TEM) mit einem sehr niedrig dosier-
ten Elektronenstrahl eingesetzt (Abbildung S19-S21), um
Hellfeld- (BF) TEM-Bilder und SAED-Muster (selected-
area electron diffraction) zu erhalten. Die Beugungsdaten
einzelner Doménen des Kontroll-Perowskitfilms zeigten das
Vorhandensein einer polymorphen Perowskit-Kristallstruk-
tur mit zwei Phasen, die auf eine kubische und eine
tetragonale Perowskit-Struktur in die Ndhe der [001]c bzw.
[111]; Zonenachse ausgerichtet sind (Abbildung S19). Die
lokale Struktur der behandelten Perowskitfilme zeigte kubi-
sche Perowskitdoménen ohne Stapelfehler (SFs), die nahe
der [011]c Zonenachse orientiert waren (Abbildung S20-
S21a). Kiirzlich wurde nachgewiesen, dass die (011)-Perows-
kit-Ebenen in FA-reichen Perowskit Kompositionen anfillig
fir die Bildung von SFs sind, die als Keime fiir die
Zersetzung des Perowskit-Films wirken.’”! Dariiber hinaus
deutet das Vorhandensein von Uberstrukturphasen (Abbil-
dung S20b-S21b) auf das Vorhandensein einer oktaedri-
schen Verkippung hin, die nachweislich den Phasentiiber-
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gang von photoaktiven FA-reichen Perowskiten zur photo-
inaktiven d-Phase verhindert."™ Dies deutet auf einen loka-
len Stabilisierungseffekt fiir das kubische 3D-Perowskit-
Gitter bei Verwendung einer Oberflichenbehandlung auf
Aryl-Acetylenbasis hin. Obwohl einige der Beugungsmuster
keinen bekannten Perowskit-Phasen oder Pbl,-Polytypen
zugeordnet werden konnten (Abbildung S20c-S21c¢), legt die
Kombination der XRD und TEM Daten nahe, dass diese
Phasen wahrscheinlich niedrigdimensionalen Perowskit
Strukturen zuzuordnen sind. Die Deckschicht wurde ferner
mittels X-ray photoelectron spectroscopy (XPS; Abbil-
dung S22) analysiert und zeigte Pb 4f,, und 4f;, Peaks bei
138,77 bzw. 143,66 eV. Der Kontrollfilm wies zusitzliche
Signale bei 136,98 und 141,83 eV auf, die metallischem Pb’
zugeschrieben werden konnten.® ! Diese Signale wurden in
den behandelten Proben nicht beobachtet, was darauf hin-
deutet, dass Acetylen-Abstandshalter mit unterkoordinier-
tem Pb*" auf der Oberfliche interagieren und moglicherwei-
se den Abbauprozess unterdriicken. Die N 1s Spektren
zeigen fiir alle Proben einen Peak bei 400,90 eV, was auf FA
in den Filmen hinweist. Dariiber hinaus wurden GIWAXS
Messungen durchgefiihrt, um die Auswirkungen der 2D-
Beschichtung auf die 3D Perowskite zu bewerten, die keine
signifikante Anderung der Orientierung bei Verwendung
von Aryl-Acetylen zeigten (Abbildung S23). Die beiden
Perowskit Zusammensetzungen fithren jedoch zu unter-
schiedlichen Vorzugsorientierungen in Bezug auf die Sub-
strate. Insbesondere weisen die Proben auf FAPDI; Basis
bevorzugte Orientierungen bei 0° und 55° auf, wihrend die
Filme mit Dreifachkationen bevorzugte Orientierungen bei
35° und 65° zeigen. Dariiber hinaus weisen die FAPbI;
Proben im Vergleich zu den Dreifachkationen einen deut-
lich hoheren Anteil an der §-Phase, die keine Perowskit
Struktur ist, und Pbl, auf. Auch bei der UV/Vis-Absorption
gab es keine offensichtlichen Verénderungen und die Tauc
Diagramme ergaben dhnliche Bandliickenwerte, was darauf
hindeutet, dass die 2D Beschichtung die optischen Eigen-
schaften nicht beeintrachtigt (Abbildung S24), was fiir die
Anwendung in der Perowskit-Photovoltaik relevant ist.

Die Analyse der photovoltak FEigenschaften fiir die
FAPbI; Zusammensetzung (Abbildung 4a, Abbildung S25a
und Tabelle S1) zeigte die hochsten Leistungsumwandlungs-
wirkungsgrade (PCE), bis zu 23 % fiir auf BDAA basieren-
den Geriten, im Vergleich zu 21,8% fir auf BMAA
basierenden Geriten und 21,5 % fiir das Kontroll-Champi-
on-Gerit. Diese Verbesserungen sind auf einen Anstieg der
durchschnittlichen Leerlaufspannung (V) von 1,083 eV fiir
die Kontrollprobe auf 1,092 eV bzw. 1,121 eV fiir BMAA-
modulierte und BDAA-modulierte Bauelemente zuriickzu-
fiihren. Ein dhnlicher Trend wurde fiir die dreifache Katio-
nenzusammensetzung (CsyosFA(gsMA(10Pb(Ie;Brg3)s5; Ab-
bildung S25b, Abbildung S26 und Tabelle S1) beobachtet,
was auf die Allgemeingiiltigkeit des Ansatzes fiir verschie-
dene Zusammensetzungen hinweist. Die integrierte Strom-
dichte, die aus den Spektren der internen Photonenum-
wandlungseffizienz (IPCE; Abbildung S27) abgeleitet
wurde, stimmte gut mit den Werten der Kurzschlussstrom-
dichte (/) iiberein, die aus den Strom-Spannungs-Charakte-
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Abbildung 4. Photovoltaische Eigenschaften von Perowskitsolarzellen.
(a) Photovoltaische KenngréRen der FTO/c-TiO,/paa-QD-SnO,/FAP-
bl;/Aryl-Acetylen/Spiro-OMeTAD/Gold-Bauelementen mit Stromdichte
(Jso), Leerlaufspannung (V,.), Fillfaktor (FF) und Leistungsumwand-
lungsgrad (PCE) fiir 10 Bauelemente. Die Strom-Spannungs-Kennlinien
(J-V) sind in Abbildung S25a und Tabelle S1 dargestellt. (b-c) Absolute
Intensitit der stationidren PL fiir Kontroll- (schwarz) und modulierte
(rot, blau) CsgsFAqgsMAg10Pb(lg97Bro03)3 Filme auf Mikroskop Objekt-
tragerglas in Abwesenheit (b) und Anwesenheit (c) von spiro-OMeTAD.
Die Zahlen stehen fiir die Photolumineszenz-Quantenausbeute
(PLQY); die Quasi-Fermi-Niveau-Aufspaltung AE; wurde ermittelt und
ist in den Hintergrundinformationen (Tabelle S2) angegeben

ristiken erhalten wurden, wobei spektrale Fehlanpassungen
ausgeschlossen wurden.

Wihrend die Wirkung der Aryl-Acetylen Beschichtung
auf die Stabilisierung der FAPbI; Perowskitphase zu den
Leistungsverbesserungen beitrdagt, wurden zum weiteren
Verstdandnis der Faktoren, die die photovoltaischen Leistun-
gen bestimmen, stationidre Photolumineszenzspektren (PL)
sowohl fiir Kontrollfilmen als auch fiir behandelte Filme auf
Glassubstraten gemessen (Abbildung 4b-c). Die PL der
Perowskitfilme auf Glas ohne HTM (spiro-OMeTAD) zeig-
te eine geringe Verbesserung der photoluminescence quan-
tum yield (PLQY) im Vergleich zu den Kontrollfilmen, was
auf einen leichten Passivierungseffekt von Oberfldchende-
fekten hinweist (Abbildung 4b). Die Zugabe der Spiro-
OMeTAD-Schicht fiihrte bei allen Proben zu einem Riick-
gang der PLQY, allerdings in ganz unterschiedlichem Aus-
maB. In Kontrollfilmen ist eine PLQY-Abnahme um mehr
als eine GrofBenordnung typisch, was auf Defektzustdnde
zuriickzufiihren ist, die durch Pbl,-komplexierende Zusitze
in der HTM-Schicht (z.B. 4-tert-Butylpyridin) eingefiihrt
werden.”!! Eine #hnlich starke PLQY-Abnahme wurde in
BMA A-behandelten Proben beobachtet, was darauf hindeu-
tet, dass BMAA die nichtstrahlende Rekombination nicht
verringert. Im Gegensatz dazu fiihrte die Verwendung von
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BDAA zu einer um eine Grofenordnung héheren PLQY
(Abbildung 4c), was auf eine effektive Verringerung der
nichtstrahlenden Rekombination schliefen lédsst. Dies steht
im FEinklang mit den beobachteten Gerite-V s: Der aus
PLQY ermittelte Trend der Quasi-Fermi Niveauaufspaltung
(4Eg) (Tabelle S2) stimmt gut mit den beobachteten V-
Trends iiberein, was darauf hindeutet, dass der beobachtete
V,~Anstieg aufgrund der Zugabe von BDAA hauptséchlich
auf eine verringerte nichtstrahlende Rekombination zuriick-
zufiihren ist. Ein tieferes Verstdndnis der Mechanismen, die
hinter dieser Abnahme der nichtstrahlenden Rekombination
stehen, wurde durch zeitaufgeloste PL-Messungen gewon-
nen. Wie erwartet, waren die TRPL-Abklingvorginge in
Abwesenheit von HTM vergleichbar mit den etwas schnelle-
ren Abklingvorgingen der behandelten Proben (Abbil-
dung S28a, Tabelle S3). In Anwesenheit von HTM (Abbil-
dung S28b) zeigten die Kontrollfilme und die BMAA-
behandelten Filme ein #hnliches Verhalten, mit einem
schnellen anfinglichen Abklingen innerhalb der ersten
30 ns, was auf einen Lochtransfer hindeutet. Interessanter-
weise zeigten BDA A-behandelte Filme ein deutlich anderes
Verhalten; der anféngliche Abklingvorgang, der auf einen
Ladungstransfer hinweist, war viel langsamer als bei den
Kontrollfilmen und BMAA-behandelten Filmen. Trotzdem
wirkte sich BDAA nicht negativ auf die Zellleistung aus
(Abbildungen 4a und Abbildung S26). Dies deutet darauf
hin, dass BDAA eine Barriere fiir den Lochtransport
zwischen dem Perowskit und dem Spiro-OMeTAD-HTL
bildet, die klein genug ist, um die Leistung der Zellen nicht
negativ zu beeinflussen. Gleichzeitig fiihrt diese Barriere zu
einer effizienten Ladungstrennung zwischen Elektronen im
Perowskit und Lochern im HTL, so dass die nichtstrahlende
Rekombination an der Grenzflidche erfolgreich unterdriickt
wird, was die PLQY-Ergebnisse bestitigt (Abbildung 4b-c).
Der Grund fiir die verringerte nichtstrahlende Rekombinati-
on bei den BDAA Proben ist also eher eine verbesserte
Ladungstrennung als eine Defektpassivierung. BDAA wirkt
im Vergleich zu BMAA als wesentlich effizienterer La-
dungstrenner, was wahrscheinlich auf seine groBere Mole-
kiilgrof3e zuriickzufiihren ist, die zu einer dickeren Grenzfla-
che mit dem Perowskit fiihrt.

Die Funktionalitit der Aryl-Acetylen BMAA- und
BDAA-Komponenten wurde theoretisch weiter untersucht.
Um ihre Ladungstransporteigenschaften zu beurteilen, ha-
ben wir beide Systeme entweder als n=1 Phase des 2D-
Perowskits oder als molekulare Deckschicht auf dem 3D-
Perowskit betrachtet (S29 - S30 und Abbildung 5a) und ihre
projizierte Zustandsdichte (PDOS) berechnet. Fiir den 2D-
Perowskit auf der Basis von BDAA-Spacern lag das conduc-
tion band (CB) am unteren Rand des Perowskit-CB, wih-
rend das Spacervalence band (VB) ~0,27 eV unter dem
Perowskit-VB lag (Abbildung S29a und Abbildung 5a). Auf-
grund der engen Packung der Spacerschicht und des groflen
n-konjugierten Systems des BDAA kam es zu einer erhebli-
chen Wechselwirkung zwischen den Spacern innerhalb der
Schicht, was zu delokalisierten Zustdnden fiihrte (Abbil-
dung S29a, Abbildung 5a). Infolgedessen iiberschneiden sich
die besetzten Zustdnde des Spacers mit den Perowskit-
Orbitalen, wodurch der Ladungstransport erleichtert wird.
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Abbildung 5. Theoretische Erkenntnisse und operative Stabilitit. (a)
Molekularstruktur des 2D/3D-Systems auf der Grundlage der
(BDAA)Pbl,-Struktur zusammen mit den entsprechenden Molekiilorbi-
talen, die die Valenzbandkanten sowohl auf der organischen BDAA-
Schicht als auch auf der anorganischen {Pbl,}-Schicht zusitzlich zur
Leitungsbandkante des Systems bilden, wie aus den DFT-Berechnun-
gen hervorgeht. Ergdnzende theoretische Berechnungen sind in den
Abbildungen S29-S33, SI, dargestellt. (b) Entwicklung der PCE am
Punkt maximaler Leistung fuir 8 nicht verkapselte FTO/c-TiO,/mp-TiO,/
Cs,05FA085sMAG10Pb (I97Bro03) 3/ Aryl-Acetylen /Spiro-OMeTAD/Gold-Bau-
elemente unter voller Sonnenbeleuchtung (AM 1,5 G, 100 mWcm™?
unter Stickstoff bei 40°C). Der anfingliche PCE von Kontroll-, BMAA-
und BDAA-behandelten Bauteilen betrug 17,7 %, 18,8 % bzw. 19,3 %.
Die Einfiigung zeigt Kontaktwinkelmessungen von (CsosFAq gsMA 10Pb-
(lo,97Bro,03)3) mit Wassertropfen.

Allerdings liegt das VB des Spacers unterhalb der Kante des
VB des Perowskits, so dass die Spacerschicht als kleine
Barriere fiir den Lochtransport wirkt, wihrend die Ausrich-
tung der CB einen effizienteren Elektronentransport nahe-
legt. Wenn BDAA als molekulare Deckschicht modelliert
wurde, verbesserte sich die Bandenausrichtung zwischen
dem Spacer und dem Perowskit, wobei das VB 0,18 eV
unter dem des Perowskits lag und die Kante des CB durch
Spacer-Zustiande gebildet wurde (Abbildung S29b-S30). Ins-
besondere die highest occupied molecular orbitals (HOMO)
der BDAA sind energetisch niedriger als das VB des
Perowskits und dienen als Barriere fiir den Transport von
Lochern. Diese Barriere ist jedoch nicht grof3 genug, um den
Transport von Lochern durch die Schicht vollstdndig zu
blockieren, allerdings ist sie zu groB fiir thermisch aktivierte
Ladungsspriinge durch Spacer-Zwischenzustinde (d.h. kgT
~0,026 eV bei 300 K), was darauf hindeutet, dass Locher
durch die diinne Spacer-Schicht tunneln. Um die Wahr-
scheinlichkeit des Tunnelns von Lochern abzuschitzen,
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haben wir ein vereinfachtes Néherungsmodell verwendet,
bei dem die Spacerschicht als rechteckige Lochbarriere
modelliert wird (Abbildung S31). Unter der Annahme einer
effektiven Lochmasse im Perowskit von 0,23 der Elektro-
nenmasse ‘() wurde eine simulierte Tunnelwahrscheinlich-
keit von 22,3 % ermittelt, was zu einer Verlangsamung des
Lochtransfers um den Faktor 4,47 im Vergleich zum System
ohne Beschichtung fithren wiirde, was in hervorragender
quantitativer Ubereinstimmung mit der experimentellen PL-
Lochtransferrate steht, die in Gegenwart der BDAA-Schicht
im Vergleich zum reinen Perowskit 4,34 mal langsamer ist.
Die BDAA-Beschichtung wirkt also nicht nur als Oberfla-
chenschutz und Passivierungsschicht, sondern schafft auch
eine diinne Grenzfliche zwischen dem Perowskit und der
HTL, so dass Locher vom Perowskit zur HTL tunneln
konnen. Dies wird durch die enge Ausrichtung der VB des
BDAA und des Perowskits ermoglicht, und ein solcher
Synergieeffekt kann effektiv zu einer Steigerung der Ge-
samtleistung der Solarzellenvorrichtung beitragen. Dies deu-
tet darauf hin, dass sowohl molekulare als auch 2D/3D-
BDAA-basierte Beschichtungen die photovoltaischen Ei-
genschaften positiv beeinflussen wiirden.

Im Falle des BMAA-Systems liegen die hochsten besetz-
ten Zustinde des BMAA ~0,5 eV unterhalb der Perowskit-
Bandkante, was zu einer hoheren Energiebarriere fiir die
Lochtunnelung fithren wiirde als im Falle des BDAA
(Abbildung S32-S33). Dies ist der Fall fiir den entsprechen-
den 2D-Perowskit und die molekulare Beschichtung (Abbil-
dung S32). Aufgrund der spezifischen Anordnung und der
geringeren Molekiilgro3e konnen die Spiro-OMeTAD-Mo-
lekiile, die den HTL bilden, die BMAA-Schicht dennoch
durchdringen und engen Kontakt mit der Oberfliche des
Perowskits herstellen (Abbildung S33a). Dies wird durch die
senkrechte Ausrichtung der BMAA-Molekiile auf der Pe-
rowskit-Oberfliche und ihre strikte Bindung an organische
Kationenstellen ermdglicht, die durch Absténde von min-
destens 6,4 A voneinander getrennt sind. Diese Anordnung
in Verbindung mit der Grofle der Aryl-acetylengruppe sorgt
fiir eine unvollstindige Abschirmung der Oberfliche und
ermOglicht die Durchdringung des Spiro-OMeTAD in die
Spacer-Schicht. AuBBerdem konnen sich die BMAA-Molekii-
le aufgrund des iiberschiissigen Raums biegen und neu
ausrichten, so dass sich das Spiro-OMeTAD der Perowskit-
Oberfldche anndhern kann. Ab-Initio-Molekulardynamiksi-
mulationen zeigen, dass der durchschnittliche Mindestab-
stand zwischen dem Oberfliachenjodid und dem spiro-OMe-
TAD im Falle der urspriinglichen und der mit BMAA
behandelten Oberfliche gleich ist (Abbildung S33b). Eine
solche Anordnung von BMAA-Molekiilen auf der Oberfla-
che konnte somit zu einer effektiven HTL-Grenzfliche mit
dem Perowskit fiihren, da das elektrostatische Feld der
ionischen Perowskit-Oberflache abgeschirmt wird, was zu
einer giinstigeren Wechselwirkung zwischen dem Spiro-
OMeTAD und dem n-konjugierten Aryl-Acetylen-System
von BMAA fiihrt. Dementsprechend erwarten wir im Fall
von BMAA keinen Einfluss des Abstandshalters auf den
Transport, da das Loch selbst bei der molekularen Beschich-
tung vom Halogenid-Perowskit direkt zum spiro-OMeTAD
transportiert werden konnte, wie im Fall der unbehandelten
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Oberflidche, was mit den experimentellen Beobachtungen
ibereinstimmt. Im Gegensatz dazu bietet BDAA eine
dickere Schicht mit besserer Perowskit-Oberflichenabde-
ckung, die vom Spiro-OMeTAD nicht so leicht durchdrun-
gen werden kann, das folglich nicht mehr in direktem
Kontakt mit der Perowskit-Oberfldche steht, so dass der
Transport durch Tunneln erfolgen muss.

In dieser Hinsicht stellt das BDAA-System eine einzig-
artige Klasse von Spacer-Kationen dar, die sich durch eine
gute Ausrichtung sowohl mit dem VB als auch dem CB
auszeichnen, wodurch es sich fiir Perowskit-Grenzflichen
mit ladungsselektiven Elektronen- und Lochertransport-
schichten eignet. Die Ladungstransporteigenschaften konn-
ten durch Derivatisierung der Phenylringe von BDAA
weiter verbessert werden, was zu einer Verschiebung der
HOMO-Energien und einer besseren Bandausrichtung an
der Perowskit/HTL-Grenzfldche fiihrt. Andererseits sollte
eine erginzende chemische Substitution oder die Ausnut-
zung der Photopolymerisationsreaktivitdt der Acetylengrup-
pe ebenfalls moglich sein, um die LUMO-Energien etwas an
die gewihlte ETL-Schicht anzupassen. Die theoretische
Analyse deutet darauf hin, dass selbst unsubstituiertes
BDAA ein vielversprechendes System fiir die Grenzflichen-
modulation mit beiden Ladungstransportschichten darstellt.
Effiziente Ladungstransporteigenschaften werden durch den
erweiterten m-konjugierten Aryl-Acetylenkern ermoglicht.
Die durch das gesamte System delokalisierten n-Orbitale
konnten sich sowohl mit Perowskit- als auch mit Ladungs-
transportschichten iiberlappen und so einen neuen Ansatz
fir die Entwicklung multifunktionaler Materialien und
Grenzflichen bieten

Es wurde erwartet, dass die Verwendung solcher ge-
mischtdimensionalen Perowskit-Architekturen auch die Be-
triebsstabilitit von Perowskit-Solarzellen beeinflusst, was
durch die Uberwachung der Entwicklung der photovolta-
ischen Leistung am maximum power point (MPP) bei
kontinuierlicher Beleuchtung unter einer inerten Atmosphé-
re bei Umgebungstemperatur bewertet wurde (Abbil-
dung 5b). Zu diesem Zweck stiitzten wir uns auf eine
operativ stabilere Dreifachkation-Doppelhalogenid-Perows-
kit-Komposition (Einzelheiten in den SI). Die Verwendung
von 2D-Perowskiten auf Acetylenbasis fiihrte zu einer
Verbesserung der Betriebsstabilitit (Abbildung 4b), was
wahrscheinlich auf die erhthte Hydrophobie!® zuriickzufiih-
ren ist, die sich in der VergroSerung des Kontaktwinkels mit
Wassertropfchen widerspiegelt (Abbildung 5b, Einfiigung),
was den Kontakt mit den Ladungstransportschichten beein-
flussen kann. Wéhrend die anfidngliche Leistung der Kon-
trollgerdte nach 500 Stunden um mehr als 20 % abnahm,
behielten die behandelten Systeme mehr als 80 % bzw. 90 %
ihrer anfinglichen Effizienz fiir mehr als 900 Stunden bei,
und zwar fiir BDAA- und BMAA-Systeme. Dies zeigt den
Einfluss von Aryl-Acetylen-Systemen auf Perowskit-Solar-
zellen und regt zu weiteren Untersuchungen und zur Opti-
mierung des Ansatzes an.
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Schlussfolgerung

Schichthybridperowskite haben ihr Potenzial zur Stabilisie-
rung von Hybridperowskiten in der Photovoltaik bewiesen.
Wir haben die Bildung neuartiger RP- und DJ-Perowskit-
Phasen auf der Grundlage von Aryl-Acetylen-abgeleiteten
BMAA- und BDAA-Spacern gezeigt. Die Bildung von 2D-
Perowskiten wurde durch eine Kombination von Techniken
nachgewiesen, darunter Rontgenbeugung, GIWAXS und
Festkorper NMR -Spektroskopie, ergdnzt durch optoelek-
tronische Charakterisierung. Dariiber hinaus wurde die
photoinduzierte Polymerisation untersucht, und die struktu-
rellen und optoelektronischen Eigenschaften sowie die Mes-
sungen der ionischen und elektronischen Leitfahigkeit
schlossen eine Massen-Photopolymerisation aus. Die Ein-
fiilhrung von Abstandshaltern auf Aryl-Acetylen-Basis in
Perowskit-Solarzellen fiihrte jedoch zu einer verbesserten
Leistung mit einem Wirkungsgrad von bis zu 23 % und
erhohter Betriebsstabilitit. DFT-Berechnungen ergaben,
dass diese Aryl-Acetylen-Systeme einzigartige elektronische
Eigenschaften und eine giinstige Bandausrichtung mit dem
Perowskit-Absorber aufweisen, was zu den hohen Leistun-
gen beitrédgt. Diese Ergebnisse regen zu weiteren Untersu-
chungen von Aryl-Acetylen-Derivaten in Hybridhalogenid-
Perowskiten an, z.B. als Schablone fiir die Reaktivitit
innerhalb von Perowskit-Gertisten fiir multifunktionale Ma-
terialien und Gerite.
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